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Fotoionización Atómica con Rayos Láser

LUIS ENRIQUE SALCEDO TORRES*

En este artículo se da a conocer un método de análisis químico, basado en la ioniza
ción selectiva de átomos con radiación láser y que permite hacer determinaciones de
elementos en cantidades muy bajas (análisis de trazas).
Se describen las bases físicas del método y las posibilidades analíticas del mismo,
mostrando en cada caso sus ventajas y limitaciones, comparando los resultados experi
mentales obtenidos con los de otros métodos analíticos como: absorción atómica, emi
sión atómica, fluorescencia atómica. Además se plantean algunos de los problemas que
requieren futura investigación para el perfeccionamiento y aplicación de dicho método.

GENERALIDADES
Una de las direcciones más importantes de la Química Analítica
moderna, es la búsqueda y perfeccionamiento de métodos para la deter
minación de sustancias en concentraciones ultra pequeñas (1). Esta di
rección, en mucho, está determinada por las crecientes exigencias de la
ciencia, la técnica, la industria, que utilizan sustancias de alta pureza (2).
Como ejemplo podemos tomar las demandas que presenta hoy en
día la industria de los semiconductores. Uno de los elementos que tiene
gran interés para la radioelectrónica y la técnica láser, es el Indio. Este
elemento con frecuencia entra en la composición de los materiales semi
conductores ya sea como componente básico o en bajísimas cantidades
(0.1 a 10‘ 5 % ), cambiando las propiedades fisicoquímicas de dichos
materiales; por ejemplo, la aleación que tiene una matriz de Pb-Sn-Te
(3), contiene bajísimas cantidades de Indio que determinan finalmente
las propiedades específicas del semiconductor.

* Licenciado en Química (Universidad Pedagógica Nacional)
Doctor en Química (phD). Universidad Estatal de Moscú (Lomonosov)
Profesor del Departamento de Química (Universidad Pedagógica Nacional)
Profesor del Departamento de Química y Biología (Universidad de La Salle).

43

Algunos de los métodos espectroscópicos más difundidos para la
determinación de Indio en dicho tipo de materiales son: absorción atómi
ca y emisión atómica, los cuales permiten determinar Indio a niveles de
n.10'2 p.p.m (4 - 5).
Con la aparición del láser empezaron a desarrollarse métodos de
análisis espectroscópico utilizando dicha radiación, los cuales en los úl
timos años han alcanzado grandes éxitos. Así por ejemplo, el limite de
detección para el Indio, alcanzado por el método de espectroscopia de
fluorescencia láser es de 2.10'4 p.p.m (6). Investigaciones sistemáticas
sobre las posibilidades analíticas del método de fluorescencia con láser
fueron comunicadas en los trabajos ( 7 - 8 - 9 ) .
En los últimos años aparecieron una serie de investigaciones que
muestran las perspectivas de otro nuevo método láser altamente sensi
ble, basado en la fotoionización selectiva de átomos con rayo láser
(F.S.L.) (10 -11 - 12 - 13).
Este método junto con el de fluorescencia atómica permite detectar
inclusive átomos individuales de elementos a determinar, que se en
cuentran en una celda analítica (14 - 15).
CARACTERISTICAS DE LA FOTOIONIZACION SELECTIVA DE
ATOMOS CON RAYOS LASER
La fotoionización selectiva con rayo láser se basa en el registro de
iones que se forman por la interacción de los cuantos de radiación láser
con los átomos a determinar, los cuales se encuentran en fase gaseosa.
BASES FISICAS DEL METODO
El aumento del grado de ionización de los átomos, al pasarles una
radiación láser, es el fenómeno físico sobre el cual se basa este método.
La ionización de átomos y moléculas puede ser lograda con ayuda de
“ cuantos” de luz hvi, cuya energía es superior a su potencial de ioniza
ción (ver figura 1). Este método de ionización no es selectivo, ya que
todos los átomos o moléculas cuyo potencial de ionización es menor que
la energía de cuantos hvi, pueden ser ionizados. Esta técnica de ioniza
ción encontró utilización solamente en espectrometría de masas (16).
La ionización selectiva de átomos puede ser lograda con ayuda de
una primera excitación de los átomos a determinar hvi seguida de su
ionización hvi utilizando un segundo rayo láser (ver figura IB). Estas
transiciones son posibles por la interacción de los átomos con las radia
ciones cuya frecuencia V coincide exactamente con la frecuencia de la
transición. Al utilizar la radiación láser, se puede alcanzar una alta selec
tividad, al excitar una clase determinada de átomos, ya que el ancho de
banda espectral de la radiación puede ser extraordinariamente pequeña.
Por ejemplo, si el ancho de banda de la radiación láser es menor que la
separación isotópica, entonces es posible la excitación selectiva de los
isótopos de un elemento.
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FIGURA 1. Esquema de la Fotoionización de átomos con radiación láser.
A) En una etapa
B) En dos etapas
C) En tres etapas

Si el átomo excitado por radiación hvl se lleva a un estado excitado
más alto con ayuda de otra radiación hv2 cuya frecuencia coincide con la
correspondiente frecuencia de transición del átomo (ver figura 1C), en
tonces puede lograrse una selectividad aún mayor. Este esquema puede
ser utilizado para átomos que tienen un alto potencial de ionización.
El esquema de ionización, que se muestra en la figura IB, 1C. será
efectivo si la densidad de potencia de la radiación con frecuencia v i, v2,
es la suficiente para excitar los electrones a los niveles superiores y para
ionizar prácticamente cada átomo a determinar. Lograr tales condiciones
es posible con ayuda de la radiación láser.
UTILIZACION DEL METODO F.S.L. EN QUIMICA ANALITICA
Las posibilidades analíticas del nuevo método de análisis basado en
la fotoionización selectiva de átomos con radiación láser, han sido comu
nicadas en recientes trabajos de investigación, en diferentes revistas de
Química Analítica tanto en Estados Unidos como en la Unión Soviética.
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Los resultados obtenidos en su gran mayoría obedecen a experimentos
realizados en “ muestras ideales’ ’ . La aplicación de dicho método al aná
lisis de muestras reales es más reciente y los resultados obtenidos son
poco numerosos (17).
Los problemas de atomización de la muestra que existen para el
método de absorción atómica son los mismos que para el método F.S.L.
Una gran efectividad de este último se logra cuando la muestra se atomi
za al vacío, ya que en esta ocasión no habrá iones resultantes del choque
entre partículas. Pero como este método es muy costoso y lento, para
análisis de muestras reales se han obtenido buenos resultados usando la
llama como atomizador.

FIGURA 2. Esquema del equipo experimental para la determinación de Indio en llama.
1.
2 .-3 .
4.
5.
6.
7.

Láser de Nitrógeno
Láseres sobre colorantes
Llama
Sistema de introducción de la sonda
Amplificador
Bloque de transformación
de la amplitud en cifras
8. Oscilógrafo
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Los primeros experimentos que utilizaron el esquema de ionización
(ver figura 1A) en llama para la demostración de las posibilidades ana
líticas del método F.S.C. fueron realizados por científicos de la Oficina
de Medidas y Estándares de Estados Unidos (1 8 -1 9 -2 0 -2 1 ).
Para la excitación de los átomos utilizaron láser sobre colorantes.
Los átomos excitados, por efecto de los choques entre ellos mismos y las
moléculas, se ionizaron en la llama. Los iones así formados fueron detec
tados con ayuda de una sonda, cuya señal se envió a un amplificador y
después de esto a un computador (ver figura 2). El límite de detección
para varios elementos, en muchas ocasiones fue mejor que por cualquier
otro método de espectroscopia de llama (ver Tabla 1).
TAB LA 1. Limites de detección de elementos logrados por distintos métodos de Espectroscopia
de Llama

Limite de detección en Nanogramos/Mililitros

Ag
Ba
Bi
Ca
Cr
Cu
Fe
Ga
In
K
Li
Mg
Mn
Na
Ni
Pb
TI

F.S.L. (19)<20)

E.A.

A .A . (6)

F.A.

1
0,2
2
0,1
2
100
2
0,07
0,006
1
0,001
0,1
0,3
0,06
8
0,6
0,09

2
1
2,104
0,1
2
0,1
5
10
0,4

1
20
50
1
2
1
4
50
30

4
8
3
0,08
1
1
30
0,9
0,2

—

—

—

0,02
5
1
0,1
20
100
20

1
0,1
0,8
0,8
5
10
20

0,5
0,2
0,4
0,1
2
13
4

Nota: F.S.L.: Fotoionización selectiva láser
E . A .: Emisión atómica
A .A .: Absorción atómica
F. S.: Fluorescencia atómica

Estos mismos investigadores aplicaron más tarde este método para
la determinación de Indio en aceros de muestras estándares.
Otras posibilidades analíticas del método F.S.L. han sido investiga
das atomizando la muestra en hornos de grafito (22). El límite de detec
ción logrado para Na fue de 10'5 g.
Una interesante aplicación analítica del método F.S.L. es su utiliza
ción en calidad de detector de fotones que llevan información analítica. 47

Dicho método fue utilizado para la observación de las líneas débiles de
absorción de los átomos de Litio, lográndose resultados superiores a los
obtenidos por absorción atómica simple.
En general se puede afirmar que este nuevo método de análisis
ofrece grandes posibilidades para la detección de ultrapequeñas cantida
des de elementos. Quedan por superar algunos problemas relacionados
con la atomización de la muestra, sistemas de registro, aumento de la
potencia de los láseres sobre colorantes, influencia en la señal de los ele
mentos cuyo potencial de ionización es muy bajo.
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